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地表に到達する太陽紫外線による 
水溶液中ペルフルオロノナン酸の光分解 
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BY SOLAR ULTRAVIOLET RADIATION REACHING THE EARTH’S SURFACE 
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Photodegradation of aqueous perfluorooctanoic acid (PFOA) and perfluorononanoic acid (PFNA) were 
examined with UV radiation over different wavelength ranges. PFNA was photodegraded over solar 
wavelength range (≧ 290 nm); the photodegradation rate of PFNA was much greater than that of PFOA. 
Wavelength-dependence of photodegradation rate of PFNA showed that PFNA absorbed UV radiation up to 
330 nm or longer; only undissociated PFNA was photodegraded and short-chain perfluorocarboxylic acids 
(PFCAs) were simultaneously produced. Atmospheric lifetime estimation suggests that photodegradation of 
PFNA is significant for its sink and a source of short-chain PFCAs including PFOA in the environment. 
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１. 緒言 
ペルフルオロカルボン酸類（PFCAs、CnF2n+1COOH）は反
射防止剤、表面処理剤、乳化剤、撥水剤等の構成成分ある
いはフッ素系高分子の中間材料として多くの産業で用い
られている。しかし、2000年頃から一部の化合物が環境水
中や極域野生生物中に存在していることが明らかとなり、
POPs（残留性有機汚染物質）として懸念されるようになっ
た。ペルフルオロオクタン酸（PFOA、C7F15COOH）は、2015
年 10月に「ストックホルム条約 POPs 検討委員会第 11回
会合」で、国際規制対象物質として 2017 年同締約国会議
の議題に提案することが決定した。一方、PFCAs の環境中
分解・生成機構や、長距離移動性等については十分に解明
されていない。環境中で分解しないとされてきた PFCAs
が、高山での太陽光照射により分解され環境内構造変換さ
れることが報告された 1)。本研究では、PFCAs の中で製造
量上位 2品目のPFOAおよびペルフルオロノナン酸（PFNA、
C8F17COOH）の光分解の紫外光波長依存性を室内実験で調
べ、太陽光による環境中分解・生成機構を評価した。 
 
２. 実験方法 
25 ℃に調整した恒温槽内に、PFOAまたは PFNA水溶液
試料（濃度 40 ppmw、含 2vol% CH3OH）およびブランク
試料（2vol% CH3OH水溶液）を 4 mLずつ秤取した石英セ
ル（GL Sciences、F15-UV-10）を設置し、10 W健康線用蛍
光ランプ（極光電気、BL-310E）6 本を用いてセル側面か
ら光照射した。セルとランプ間には、F275（朝日分光、
LU0275）、F300（朝日分光、LU0300）、F320（Newport、
FSQ-WG320）、F400（Newport、FSQ-GG400）の短波長カ
ットフィルターを設置した。図 1に各フィルターを設置し
た場合の試料セル位置の光強度スペクトルを示す。 
 
 
図 1 光照射実験の光強度スペクトル 
 
光照射時間は 100－420hとした。光照射前後の PFOAま
たは PFNA、および光分解生成物をイオンクロマトグラフ
（DIONEX、ICS-2000）とゲル交換型サプレッサー方式液体
クロマトグラフ（東ソー、IC-2001）で分析した。 
 
３. 実験結果および考察 
図 2に、光照射時間 tにおける PFNAの残存率（Ct /C0）
を常用対数目盛りで示す。
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図 2 PFNAの残存率．Ct, C0は時間 t, 0の PFNA濃度 
 
PFNAは、時間に対し指数関数で減少した。フィルターF
を用いた場合の光解離定数を JF（ s
−1）とすると、
ln(Ct C0⁄ ) = − JFt よ り 、 JF275 = (3.0±0.3)×10
−7 、 JF300 = 
(2.3±0.2)×10−7、JF320 = (8.3±1.1)×10
−8を得た。JF275 > JF300 > 
JF320 > JF400 = 0より、PFNAは紫外光により光分解すること
がわかった。光分解生成物として、F−および PFOAを含む
短鎖 CnF2n+1COOH（n=1−7）が一斉に生成した。 
一方、PFOA は F275と F300における光照射 420h（各 1
回の実験）で2%減少し、生成物としてF−およびCnF2n+1COOH
（n=5, 6）を検出した。しかし、他の実験（上記以外の光照
射 420h実験 2回を含む全 32回の実験）で PFOAの減少は
確認されなかった。PFNA が PFOAより光分解しやすい傾
向は、高山での太陽光照射実験の結果 1)と一致する。 
PFNA 試料に NaOH を加えて pH~6 とし、同様の光照射
実験を行った。この実験で光分解が確認できなかったこと
より、非解離の PFNAが光分解することがわかった。 
非解離 PFNAの吸収長波長端 λa（nm）を推定した。光吸
収断面積 σと光分解の量子収量 Φの積が、270－λa nmの波
長領域で①一定、または②一様に 0まで減少すると仮定し
た。図 3に①と②の仮定の下、λaに対して JF比を計算した
結果を示す。JF320/JF275または JF320/JF300の実験値（図 2）に
対応する λaは、実験値の誤差を考慮して図 3から①の場合
330－347または 329－346と求められた。光分解は非解離
PFNAが起こすため、本実験試料における非解離 PFNAの
存在比を δ とすると、JF= δ∫ I0σiΦi𝑑𝜆
λa
270  
から、λa = 329 と
して δσΦ = 9.0×10
−23となる。この δσΦと図 1の太陽光強度
2)を用いて、1日の日照時間を 8hと仮定して PFNA寿命は
142 δ日と推定された。②も同様にして、λaは 360－400ま
たは 347－397、λa = 347として δσΦ = 2.0×10
−22、寿命は 146 
δ 日となる。実際の δσΦは仮定①と②の間と考えられるた
め、その寿命は 142 δ日より短い。また、λaについて、PFNA
粉末試料の拡散反射スペクトル測定により、非解離の
PFNAが 350 nm付近まで光吸収することを確認した。 
実環境下では非解離の PFNA 割合を考慮する必要があ
る。酸解離定数（pKa）は、メタノール水溶液では水中よ
り大きくなる。本実験 PFNA 試料の pH は 4.2 で、H+濃度
が全て解離状態の PFNA に由来し、H+、C8F17COO
−、
C8F17COOH の活量係数がほぼ 1 と仮定すると、pKaは 3.8
で非解離 PFNAの存在比は 27%（δ=0.27）と求まる。文献
値 3)より水中での pKaを 1とすると、雲粒水（pH~5）では
PFNAの 0.01%が非解離で、環境中寿命は約 1000年となる。
気体の PFNA では、100%が非解離状態であるため寿命は
40日以下、有機物等を含んだ河川や湖で pKaが~3.5、pH~7
とすると約 300 年以下、土壌有機物中で pKa>4.5、pH~6.5
の時 11年以下、酸性エアロゾル中で pKa~1、pH~2では 440
日以下となる。つまり、気体状では数十日、見かけ上 pKa
が大きくなった土壌有機物や、pH の低い酸性エアロゾル
中では数年程度の寿命で、太陽光による光分解によって
PFNAが除去・変換すると推定される。 
カルボン酸は通常、地上に到達する太陽光では励起され
ない。しかし、カルボニル化合物の n, π*遷移は、フッ素化
により吸収が長波長シフトし4) 、炭素鎖の増大により σが
増加する 5)こと、またカルボン酸は約 280 nm付近に、n, π*
遷移の基底状態 S0 から励起三重項状態 T1 への S0→T1(n, 
π*)吸収（σ < 10
−22）を持つ 6)ことが知られている。本研究
で得た PFNAの λaや σΦから、PFNAの光分解は、S0→T1(n, 
π*)吸収によると推定した。 
 
 
図 3 仮定①および②における λaに対する JF比 
 
４. 結言 
PFNA は地表に到達する太陽光波長（λ ≧ 290 nm）で光
分解することがわかった。PFNAの光分解は、光解離定数
の波長依存性から、紫外光による直接光分解である。光分
解は、非解離状態の PFNAが起こし、短鎖の CnF2n+1COOH
（n=1−7）が一斉に生成した。実環境下では pKaや pH に影
響されるが、気相や pH の低いエアロゾル中等で、PFNA
の光分解は有意な除去過程であると共に PFOA を含む短
鎖 PFCAs 生成過程であることが示唆された。光分解は、
S0→T1(n, π*)吸収によると推定した。 
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